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(57) a Revetement en matiere dure ayant une grande resis- 
tance a I'usure et une couleur noire decorative qui lui est 

^Tcaracterise en ce que. comme couche intermediate, une 
premiere couche d'un element des groupes IVa, Va du systeme 
periodique des elements est deposee. puis une couche de 
nrtrure de cet element et ensuite une couche de carbure du 
rneme element et comme couche de recouvrement une 
couche dure de carbone <CJ ou sont incorporees des cristal- 
Irtes du carbure de la couche intermediaire. 

c L'invention concerne un revetement en matiere dure 
ayant une grande resistance a I'usure et une couleur noire 
decorative qui lui est propre, 
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" Revetement en matiere dure ayant une grande resistance 
a l'usure et une couleur noire decorative qui lui est 
propre ". 

L'invention concerne une couche de 
revetement en matiere dure possedant une grande resistan- 
ce a l'usure et une couleur propre noire decorative. Ces 
revetements trouvent particulierement une utilisation 
pour des travaux de decoration. Comme exemples bien con- 
nus, on peut citer les boitiers de montres et les brace- 
lets, les elements de commande de biens de consolation 
et aussi les pare-chocs d • automobiles . Suivant la durete 
dont on a besoin, ils peuvent etre utilises aussi pour 
-diminuer l'usure et la corrosion, par exemple sur des ou- 
15 tils de coupe et de formage. 

A cote d'autres solutions connues, 
par exemples des precedes electrolytiques, ce sont, dans 
ces derniers temps, en particulier, les procedes de 
depots physiques, tels que par crepitement ou placage ' 
ionique qui ont ete utilises. Dans le brevet EP 01 30 754 
sont decrits une couche de carbone decorative et un pro- 
cede. Suivant ce precede, il est depose, par crepitement, 
une surface en carbone irreguliere dont la couleur propre 
est noire. II est prevu de plus une couche protectrice, 
en polymethane par exemple. II est connu que ces revete- 
ments ont toutefois une adherence, une durete et une 
resistance a la corrosion insuf f isantes . D'autre part, 
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avec des substrats metalliques, il peut se produire, pen- 
dant le depot du revetement, des cementations indesira- 
bles. L ' utilisation de revetements de ce genre est exclue, 
dans une large mesure, pour des buts f onct ionnel s . II est 
connu par exemple par le brevet japonais 57-200 557 que, 
pour ameliorer l'adherence de la matiere de revetement, 
on peut deposer des couches i nte rmedia ires appropriees 
entre la couche de revetement et le substrat. Dans 
1 'exemple, on mentionne une couche inte rmediaire de 
titane, et une couche de revetement en carbure de titane. 
La couche de revetement en carbure de titane a une cou- 
leur propre gris anthracite. Un noir pur n'est pas reali- 
sable de cette facon. 

Le brevet EP-0087836 propose un 
revetement glissant applique par un procede de depot 
chimique et physique, qui est constitue par un melange 
de carbone et d'un metal, etant bien precise qu'il ne se 
forme pas de carbure. Le metal utilise est pose aussi 
sous la forme de couche intermediate donnant de l'adhe- 
rence. Ces revetements offrent en particulier de bonnes 
pr-oprJL.etes de qlissement par rapport a racier. La d urete 
du revetement est relativement faible par rapport a un 
revetement en matiere dure. II n'est pas donne dedica- 
tion sur sa couleur. 

Les solutions indiquees donnent cha- 
que fois des solutions partielles specifiques sans qu'ait 
ete trouve le "revetement de matiere dure noire" qui 
resout les problemes aussi bien decoratifs que fonction- 
nels. 

L'invention a pour objet de realiser 
un revetement de matiere dure decoratif , noir, et resis- 
tant a l'usure pour les substrats qui demandent des tem- 
peratures de depot peu elevees. 

L'invention a pour objet de mettre 
au point un systeme de revetement avec utilisation d'un 
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precede de revetement assiste par un plasma, qui compor- 
te comme couche de matiere dure noire,, des couches inter- 
mediates et une couche de r ecouvrement , dans lequel les 
forces exterieures de pression et de cisaillement sont 
absorbees sans causer d'accident au revetement. 

Pour arriver a ce resultat, il est 
propose, suivant 1 'invention, un systeme de revetement 
dans lequel est deposee, sur le substrat nettoye, une 
couche conferant de l'adherence, d'un element des groupes 
IVa, Va du systeme periodique des elements, puis une 
couche de nitrure du meme element et ensuite une couche 
de carbure de cet element. Cette combinaison remplit la 
fonction d'une couche intermedial re assurant l'adherence 
et la constitution du revetement de "matiere dure" propre- 
15 merit dit. Comme couche de revetement, on etablit imraedia- 
tement par-dessus, une matrice dure de carbone ou sont 
incorpores des cristallites de carbure de 1 « element for- 
mant la couche intermediaire. 

Conformement au but et a l'objectif 
20 de 1' invention, il est execute directement un depot de 
revetement par le precede de depot de couches, assiste 
par un plasma. Par suite, les temperatures de depSt peu- 
vent etre maintenues faibles (moins de 500°C) et, il est 
possible, mais seulement sous 1'effet d'ions, de realiser 
25 une matrice de carbone "dure". 

Pour une meilleure comprehension, 
le systeme de revetement est decrit en detail ci-apres. 
Avec les premiers composants des couches intermediaires, 
il est realise une bonne adherence aux substrats, la 
plupart du temps metalliques, de 1 ' application d'une cou- 
che d'un element des groupes IVa, Va du systeme periodi- 
que des elements (titane, zircone, hafnium, vanadium, 
niobium ou tantale), et en meme temps, de la facon connue, 
une barriere a la diffusion contre les matieres consti- 
35 tuantes qui dif f useraient eventuellement de la matiere du 
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substrat, ou aussi, des couches qui seront appliquees. 
Le titane est.le metal qui, en premier lieu, a fait ses 
preuves, car il permet qu'il se forme facilement des 
nitrures et des carbures, qui se suivent dans le reste 
5 de la structure du revetement. 

L'epaisseur de ees couches d'element 
metallique se situe entre 50 et 500 nm et est determinee 
p rincipalement par cet element lui-meme et par le mate- 
r iau qui forme le substrat. 

10 Immedia tement apres la formation de 

la couche de l'elenent choisi, c'est-a-dire sans que soit 
possible la formation d'une couche etrangere 7 d'oxyde par 
exemple, s'opere la constitution de la premiere couche de 
matiere dure, faite de nitrure de l 1 element qui est le 

15 premier composant de la couche in termed! aire - Cette cou- 
che a pour objet de compenser les tensions qui peuvent 
apparaftre en raison des differences des coefficients 
de dilatation thermique a l'interieur du systeme. De ce 
fait, il devient possible d'etablir la couche de carbure, 

20 relativement epaisse, connue pour sa grande durete et par 

„ _sa— stabilite -th ermique,— a ..nou.v.eau_.L_par.ti.r d„e_l_! element 

formant la premiere couche intermediaire , sans provoquer 
des problemes d'adherence de la couche in termediaire qui 
ne pourraient etre resolus qu'en mettant en oeuvre des 

25 temperatures du substrat relativement elevees. Les epais- 
seurs de couche necessaires . en fonction de l'element qui 
forme la couche i nterm ediaire et du genre special de mise 
en oeuvre du systeme de revetement, se situent a 100 a 
1500 nm pour le nitrure et 200 a 3000 nm pour la couche 

30 de carbure. 

La durete elevee de la couche de 
carbure garantit que la resistance a l'usure de la piece 
composite stabilisee par la couche de nitrure sera elevee. 
Par rapport a une couche de carbure qui serait appliquee 
35 directement sur le substrat ou sur la barriere de diffu- 
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sion assurant l'adherence, la force d'adherence est sen- 
siblement augmentee et une augmentation de 1'epaisseur 
de la couche devient possible sans que l'on ait a crain- 
dre un ecaillage sous l'effet d'un effort mecanique. 

Apres avoir forme ce systeme de cou- 
ches intermediates, - barriere de diffusion, et liaison 
par adherence -egalisation des tensions- couche de matiere 
dure - la couche de recouvrement est deposee dans la con- 
tinuation directe des operations. II est essentiel sui- 
vant rinvention qu'avec le depot de carbone, il soit 
depose des cristallites de carbure, dans la proportion de 
5 a 30 % en poids de la totalite de la matiere formant 
cette couche. La grosseur des cristallites de carbure 
sera reglee a un ordre de grandeur de 1 a 15 nm, et leur 
repartition dans la matrice de carbone sera, dans une 
f large mesure, homogene. faction des ions qui provoquent 

I le depot d'un carbone dur est importante, et il est sou- 

| vent parle, dans des cas de ce genre, de "diamondlike 

I carbon" (carbone analogue au diamant) ou de couches de 

I 20 IC". 

| Un perf ectionnement technique du 

l revetement, qui depend d 1 une facon determinante du but 

I vis * dans la mise en oeuvre du revetement et de l'ele- 

| went utilise, comprend la formation d'une couche de 

I 25 revetement ou la teneur en carbone augmente progressive- 

j ment, sans que l'on renonce a la formation de cristalli- 

| tes de carbure a l'interieur de la matrice de carbone. 

I Le revetement ou le systeme de 

I revetements, suivant I'invention presente une couleur 

I 30 noire decorative, qui est due a la composition speciale 

> carbure-carbone de la couche de recouvrement. En fonc- 

l tion de cette composition, ainsi que de l'element formant 

* la couche intermediate , il peut etre realise des cou- 

j leurs qui vont du noir profond a 1 » anthracite , sans que 

I 35 les proprietes mecaniques du systeme de revetement soient 
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af fee tees def avorablement . 

Le principal avantage de la solution 
proposee reside en ce que sa couieur noire decorative est 
combinee avec la resistance a l'usure du revetement dur. 
5 L 'utilisation du procede PVD (depot 

physique sous forme de vapeur) s'est avere part iculiere- 
ment avantageux, car on obtient ici l'avantage de faire 
agir une temperature relativement basse pour le depot et 
de ne causer aucune deterioration de la matiere du subs- 
10 trat. 

Quand on utilise le systeme de reve- 
tement sur des objets sujets a une usure importante, par 
exemple des outils de coupe et de formage, la couche de 
recouvrement a de plus cet effet part i culierement avan» 
15 tageux que le carbone presente des proprietes de glisse- 
ment tres bonnes. Sur I'element "porteur" du revetement 
de nitrure-carbure-matiere dure qui absorbe les contrain- 
tes de pression mecaniques essentielles, la couche dure 
de carbone apporte un abaissement des valeurs du frotte- 
20 ment. Quand l'usure augmente, sur un outil par exemple, 

— — — j- e — sy s^teme— d e— r e v e t-em en-t— sui-van-t-J.J-inv.en-t-i.on_, — p.a.r__r_a.pj: 

port aux couches de matiere dure connues a revetements 
simples, ce nouvel avantage qu'apres usure de la couche 
de carbone dure contenant des cristallites de carbure, 
25 la couche de carbure, puis la couche de nitrure agissent 
comme couches de matiere dure. 
Exemple de realisation : 

L'invention est decrite ci-apres, 
pour une meilleure comprehension avec reference a deux 
30 exemples de realisation. 
Exemple 1 : 

Un boitier de montre-bracel et en 
acier inoxydable, par exemple XlOCrNi 18.10 doit etre 
pourvu d f un revetement decoratif noir resistant a I'usu- 
35 re. Avec un vaporiseur a decharge en arc, on y depose, 
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dans une operation PVO le systeme de revetement suivant : 

Ti 80 nm 

TiN x 1000 nm 

TiC x 300 nm 

iC-TiC x 2000 nm 
Pendant toute la duree de 1'operation, la vaporisation 
du titane n'a pas ete interrompue et on a siroplement 
fait varier les composants de la reaction, azote et car- 
bone, en modifiant les courants gazeux, Les couches etran- 
geres qui auraient pu, en particulier, contenir de 1'oxy- 
gene ont ete evitees par les conditions du deroulement 
des operations. La couche de revetement presente une pro- 
portion de TiC x dans la matrice iC d'environ 10 % en 
poids et donne une couleur noir prof ond. Cette couche est 
resistante a l'usure, stable a la transpiration, et n'a 
aucune tendance a s'ecailler meme si elle subit des con- 
traintes telles qu'un heurt ou un choc- La durete se monte 

* HV 0,02 = 3800 x 9 > 8 Pamm'-. Le coefficient de frottement 
par rapport a I'acier pi = 0,023- 
Exemple 2 : 

Les contraintes importantes subies 
par les forets helicoidaux dans la fabrication des pla- 
ques conductrices en materiaux stratifies renforces par 
des fibres est la cause de leur faible duree a laquelle 
on ne peut remedier que d'une facon peu satisf ai sante en 
utilisant un metal dur. En particulier, les forces "de 
frottement importantes qui apparaissent entre le foret 
et la matiere de la plaque conductrice est la cause de 
la formation dans le percage de contours peu nets et mal- 
propres, car la matiere s'attache sur le foret. Les 
essais faits jusqu'a present pour proteger les forets de 
ce genre avec un revetement' en carbid IC applique direc- 
tement sur la piece de base en metal dur ont echoue parce 
que le probleme d'adherence n'etait pas resolu. Pour sup- 
primer ce defaut, on a etabli le systeme de revetement 
suivant : 
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Ti 50 nm 

TiN 1000 nm 

x 

TiC 1000 nm 

x 

iC-TiC x 500 nm 

La durete du revetement depose de 
cette facon etait a HV 5Q de 4500 x 9,6 Pamm' 2 . Le coef- 
ficient de frottement a atteint 0,020 par rapport a 

J'acier. Pour eviter l'ecaillage de la couche iC-TiC 

" , x 
sur la couche TiC^, on a opere avec une augmentation pro- 
gressive de la proportion de iC, de sorte qu'il s'est 
forme, a 1 1 interieur d'une epaisseur de couche de 300 nm, 
un gradient de C. La couche exterieure possede alors sur 
200 nm d'epaisseur, un rapport de melange homogene com- 
portant 25 % en poids de TiC^ et 75 % en poids de iC. La 
duree de service des forets helicoldaux a pu etre nette- 
ment augmentee. 
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REVENDICATION5 

1°) Revetement* de matiere dure ayant 
une grande resistance a l'usure, et une couleur noire 
decorative, constitiie d'une couche intermediaire et d'une 
5 couche de recouvrement , caracterise en ce que, comme cou- 
che intermediaire, une premiere couche d'un element des 
groupes IVa ou Va du systeme periodique des elements est 
deposee, puis une couche de nitrure de cet element et en- 
suite une couche de carbure du meme element, et comme 
10 couche de recouvrement, une couche dure de carbone (iC) 
ou sont incorporees des cristallites du carbure de la 
couche intermediaire. 

2°) Revetement suivant la revendica- 

tion 1, caracterise en ce que la couche de recouvrement 
15 de la phase carbure de la couche intermediaire presente, 

a partir de la, une proportion de carbone au moins par- 

tiellement croissante. 

3°) Revetement suivant la revendica- 

tion 1, caracterise en ce qu'au moins la couche superieu- 
20 re de la couche de recouvrement contient une proportion 

de carbure qui est d'au moins 5 a 30 % en poids de la 

quahtite totale de substance de cette couche. 

4°) Revetement suivant la revendica- 

tion 1, caracterise en ce que les epaisseurs de couche 
25 de l'element des groupes IVa, Va se monte a 5 a 100 nm, 

de la couche de nitrure a 200 a 1500 nm, de la couche de 

carbure de 200 a 3000 nm et de la couche de recouvrement 

de 100 a 2000 nm. 

5°) Revetement suivant la revendica- 
30 tion 1, caracterise en ce que comme element des groupes 
IVa, Va, on utilise le titane. 
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